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METALLISCHE SUBSTRATE MIT VERFORMBARER GLASARTIGER 
BESCHICHTUNG 

Die Erfindung betrifft metallische Substrate mit einer verformbaren, insbesondere 
~[ auch kaltverformbaren, glasartigen Beschichtung, ein Verfahren zu deren Herstellung 
und deren Verwendung. 

Glasartige Schichten auf Metallsubstraten wie Stahl oder Aluminium werden in der 
Regel uber Emailiierungsprozesse hergestellt. Dazu wird auf eine vorher 
aufgebrachte Haftschicht eine partikelhaltige Zusammensetzung aufgetragen, die 

•beim Erhitzen zu einem Glas aufschmilzt. Urn geschlossene, dichte Schichten zu 
erhalten, mussen jedoch die Schichtdicken in der Regel > 50 |jm sein. Hierdurch 
werden die Schichten aber unflexibel und sprode, sie sind gegen Biegen, Schlag und . 
StoB empfindlich und platzen ab. Auch durch thermische Spritzverfahren sind keine 
verformbaren Schichten herstellbar. 

Es wurden auch verschiedene Untersuchungen zum Auftrag dunner anorganischer 
Schichten auf StahloberflSchen uber das Sol-Gel-Verfahren durchgefuhrt. So wurde 
z. B. versucht, Zirkondioxidschichten zur Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit 
auf Edelstahl aufzutragen. Auch Borosilikatglasschichten wurden untersucht. Es 
zeigte sich jedoch, dass die refraktaren Systeme (hochschmelzende Oxide wie Zr0 2 ) 

•pber diese Techniken nicht zu dichten Schichten fQhren und dass die 
Borosilikatglasschichten nur in Schichtdicken deutlich unter 1 auftragbar sind, so 
dass kein ausreichender mechanischer und chemischer Schutz gewahrleistet ist. 
Diese Verfahren haben daher keine technische Bedeutung erlangt. 

Weiter ist bekannt, dass man mit speziellen Alkaliionen-haltigen Si02-Beschichtungs- 
solen, die kolloidale Si02-Partikel enthalten, transparente, rissfreie und auch 
eindimensional biegbare glasartige Schichten mit Schichtdicken im unteren pm- 
Bereich auf Metalloberflachen herstellen kann; siehe DE 19714949 A1 und DE 
10059487 A1. Die in den dort verwendeten Beschichtungssolen enthaltenen 
Nanopartikel konnen dem Sol aus einer externen Quelle zugefuhrt oder aber in-situ 
erzeugt werden. Die Schichten werden mit ublichen Techniken appliziert und nach 
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einem Trocknungsschritt bei Temperaturen bis 500°C thermisch verdichtet. Dabei 
kann die thermische Verdichtung entweder in Luft oder alternativ in sauerstofffreier 
Stickstoffatmosphare erfolgen. Die so hergestellten Beschichtungen eignen sich nur 
fur technische Anwendungen, in denen eine beschrankte hydrolytische Bestandigkeit 
und keine feuchteempfindliche Abriebfestigkeit erforderlich ist und bei denen das 
optische Aussehen nur eine untergeordnete Rolle spielt. 

So hat sich z. B. gezeigt, dass bei Schichten auf Edelstahl, die bei 500°C an der Luft 
verdichtet wurden, zwar eine gute Kratzfestigkeit besitzen (< 150 |jm im lEC-Test mit 
20 N und Wolframcarbidspitze, 1 mm Radius), sie aber bei naherer Betrachtung gut 
brkennbare Verfarbungen in verschiedenen Grau- bis Brauntonen aufweisen, die 
mehr oder weniger homogen bzw. auch inhomogen, d. h. fleckig, auftreten konnen. 
AutJerdem stellt man nach etwa 1-stundigem Kochen in Leitungswasser fest, dass 
die Kratzfestigkeit deutlich sinkt (> 230 pm im lEC-Test mit 20 N und 
Wolframcarbidspitze, 1 mm Radius), die Schicht ihr Aussehen verandert und sich 
partiell vom Substrat losen kann. 

Andererseits ist festzustellen, dass bei 500°C unter N 2 -Atmosphare verdichtete 
Schichten zwar die oben beschriebenen leichten Verfarbungen nicht zeigen, dafur 
aber sehr schlechte chemische Stabilitat besitzen. 

Mn beiden Fallen ist eine Kaltverformung der Beschichtung z. B. auf Edelstahlblech 
nicht moglich. Die Schichten platzen schon bei Biegeradien von < 5 mm 
(zweidimensional) ab. 

Offensichtlich beruhen diese unbefriedigenden Eigenschaften der Beschichtungen 
auf einer inhomogenen, ungeeigneten und nicht-reproduzierbaren Mikrostruktur der 
Schichten. Eine exakte Analytik ist nicht moglich, da die Schichten glasartig und 
damit rSntgenamorph sind. Die Struktureinheiten liegen im unteren nm-Bereich und 
sind aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung (Alkalisilikat) selbst fur 
hochstauflosende Transmissionselektronenmikroskopie sehr kontrastarm. 
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Aufgrund dieser unbefriedigenden Eigenschaften entstehen gravierende Nachteile 
bei der nachtraglichen Verarbeitung beschichteter Metallsubstrate.. So konnen z. B. 
keine tiefziehahnlichen Umfo'rmungsprozesse durchgefuhrt werden. Ebenso ist eine 
Anwendung in hei&em wasserigem Milieu nur begrenzt moglich. 

Der Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, metallische Substrate mit einer 
verformbaren glasartigen Beschichtung mit verbesserten mechanischen und 
chemischen Eigenschaften bereitzustellen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein metallisches Substrat mit einer verformbaren 

•glasartigen Beschichtung, erhaltlich durch Auftragen eines Alkalisilikat-haltigen 
Beschichtungssols auf das Substrat und thermische Verdichtung der so erhaltenen 
Schicht in einem zweistufigen Warmebehandlungsverfahren, wobei die 
Warmebehandlung in der ersten Stufe entweder (A) in einer sauerstoffhaltigen 
Atmosphare oder (B) im Vakuum bei einem Restdruck £ 15 mbar durchgefuhrt wird 
und in der zweiten Stufe in einer sauerstoffarmen Atmosphare bis zur vollstandigen 
Verdichtung unter Ausbildung einer glasartigen Schicht durchgefCihrt wird. 

In der ersten Warmebehandlungsstufe werden bestimmte, die Strukturbiidung und 
damit die Schichteigenschaften storende organische Reste bzw. Komponenten, die 
beispielsweise von nicht vollstandig hydrolysierten Precursoren oder von 

• Beschichtungsadditiven wie z.B. Tensiden, Verlaufsmitteln oder Losungsmitteln 
herruhren, vollstandig oder bis auf einen gewunschten, sehr geringen Restgehalt 
thermisch entfernt. Dies erfolgt erfindungsgemaB in der Variante A in einer 
sauerstoffhaltigen Atmosphare mit einem Sauerstoffgehalt von z.B. 15 bis 90 Vol-%, 
vorzugsweise 19 bis 20 Vol-%, bis zu einer Endtemperatur von etwa 400°C oder 
alternativ in der Variante B im Vakuum bei einem Restdruck < 15 mbar, 
vorzugsweise < 5 mbar und besonders bevorzugt £ 2,5 mbar, bis zu einer 
Endtemperatur von etwa 500°C, vorzugsweise bis zu etwa 200°C und besonders 
bevorzugt bis zu etwa 120°C. 

In der zweiten Warmebehandlungstufe erfolgt eine weitere Verdichtung unter 
Ausbildung einer glasartigen Schicht. Die zweite Warmebehandlungsstufe wird in 
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einer sauerstoffarmen Atmosphare bis zu einer Endtemperatur im Bereich von 400 
bis 600°C, vorzugsweise 500 bis 600°C und besonders bevorzugt 540 bis 560°C 
durchgefuhrt. Als sauerstoffarme Atmosphare wird eine sauerstofffreie Atmosphare 
oder eine Atmosphare mit nur sehr geringem Sauerstoffgehalt (< 0,5 Vol-%) 
verstanden. Vorzugsweise wird als sauerstoffarme Atmosphare ein Inertgas wie 
Stickstoff oder Argon oder Vakuum mit einem Luftdruck < 10 mbar angewandt. 

Die Verweilzeiten bei den maximalen Temperaturen betragen ublicherweise 5 bis 75 
min, vorzugsweise 20 bis 60 min und besonders bevorzugt 45 bis 60 min. 

•Die Abkuhlphase von etwa 400 bis 500°C abwarts kann sowohl in sauerstoffarmer 
Atmosphare oder auch in sauerstoffhaltiger Atmosphare (z. B. durch Einblasen von 
Pressluft) erfolgen. Dadurch kann zum einen die Abkuhlgeschwindigkeit gesteuert 
werden, zum anderen gelingt es, den hydrophilen bzw. hydrophoben Charakter der 
Beschichtung gezielt einzustellen, indem man eine bestimmte Menge an 
hydrophoben organische. Resten, die wahrend der mit Sauerstoff arbeitenden 
Aufheizphase nicht vollstandig oxidiert wurden, an der Oberflache belasst. Die 
Abkuhlgeschwindigkeit liegt im allgemeinen bei 1 bis 10 K/min, vorzugsweise 2 bis 7 
K/min. 

Auf diese Weise ist es mit beiden Varianten der thermischen Verdichtung erstmals 

•mdglich, kaltverformbare glasartige Schichten auf Metall herzustellen. Diese 
Eigenschaft kann nicht allein auf die Schichtdicke zuruckgefOhrt werden, denn sie ist 
z. B. an aus der Displaytechnik bekannten Dunnglasern nicht zu beobachten. Auch 
ist sie mit Beschichtungssolen analoger chemischer Zusammensetzung, die nach 
den in DE 19714949 A1 und DE 10059487 A1 beschriebenen Verfahren verdichtet 
worden sind, nicht erzielbar. Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden sein zu 
wollen, werden als mogliches Strukturmodell fQr dieses neue Schichtmaterial 
nanoskalige Si0 2 -Struktureinheiten vermutet, die uber Alkaliionen weniger gerichtet 
miteinander und damit leichter ..verschiebbar" miteinander verknupft sind, so dass ein 
glasartig hartes, aber dennoch in Grenzen plastisch dreidimensional verformbares 
Schichtmaterial entsteht. Sind noch organische Restgruppen (z. B. Methyl- oder 
Phenylgruppen) verblieben, so konnen zusatzliche Trennstellen entstehen und zur 
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Erhohung der Flexibility beitragen. AuGerdem ist es moglich, das optische Aussehen 
einerseits und die Kratzfestigkeit und hydrolytische Bestandigkeit andererseits 
unabhangig voneinander einzustellen. 

Als Alkalisilikat-haltiges Beschichtungssol wird vorzugsweise eine Beschichtungs- 
zusammensetzung verwendet, die durch Hydrolyse und Polykondensation von 
mindestens einem organisch modifizierten hydrolysierbaren Silan in Anwesenheit 
von Alkalimetall- oder Erdalkalimetalloxiden Oder -hydroxiden und gegebenenfalls 
nanoskaligen SiCVTeilchen erhalten wird. 

lEine derartige Beschichtungszusammensetzung ist z.B*. erhSltlich durch Hydrolyse 
und Polykondensation eines oder mehrerer Silane der allgemeinen Formel (I) 

RnSiX4-n (I) 

worin die Gruppen X, gleich oder verschieden voneinander, hydrolysierbare Gruppen 
oder Hydroxylgruppen sind, die Reste R, gleich oder verschieden voneinander, fur 
Wasserstoff, AlkyI-, Alkenyl- und Alkinylgruppen mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen und 
Aryl-, Aralkyl- und Alkarylgruppen mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen stehen und n 0, 1 
oder 2 bedeutet, mit der MaBgabe, dass mindestens ein Silan mit n = 1 oder 2 
verwendet wird, oder davon abgeleiteter Oligomere, 
in Anwesenheit von 

a) mindestens einer Verbindung aus der Gruppe der Oxide und Hydroxide der Alkali- 
und Erdalkalimetalle und gegebenenfalls 

b) zugesetzten nanoskaligen Si0 2 -Teilchen. 

Damit konnen glasartige Schichten auf metallischen Oberflachen erhalten werden, 
deren Dicke z.B. bis zu 10 pm betragen kann, ohne dass bei der Trocknung und 
beim Verdichten Rissbildung auftritt Die aufgetragenen Beschichtungszusammen- 
setzungen konnen zum Beispiel auf Edelstahl- oder Stahloberflachen schon bei 
relativ niedrigen Temperaturen (in der Regel ab 400°C) in dichte Si0 2 -Filme 
umgewandelt werden. Die erfindungsgemaB hergestellten Schichten haben in der 
Regel eine Dicke von 1 bis 6 pm, vorzugsweise 1,5 bis 5 pm und insbesondere 2,5 
bis 4,5 pm. Sie bilden eine hermetisch abschlieBende Schicht, die auch bei hoheren 
Temperaturen den Sauerstoffzutritt an die metallische Oberflache verhindert bzw. 
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drastisch reduziert und einen hervorragenden Korrosionsschutz gewahrleistet. Die 
erhaltenen Schichten sind abriebfest und flexibel, so dass Biegungen oder 
Abknickungen der Oberflache zu keinerlei Rissen oder Beeintrachtigungen der 
Schicht fQhren. 

Als erfindungsgemaU zu beschichtende metallische Oberflache eignen sich alle aus 
einem Metall oder einer Metalllegierung bestehenden bzw. dieses oder diese 
umfassenden Oberflachen von Halbzeugen und Fertigprodukten. Als Beispiele fur 
Oberflachen aus Metall konnen solche aus Aluminium, Zinn, Zink, Kupfer, Chrom 
oder Nickel, einschlie&lich verzinkter, verchromter oder emaillierter Oberflachen, 

•genannt werden. Beispiele fur Metalllegierungen sind insbesondere Stahl bzw. 
Edelstahl, Aluminium-, Magnesium- und Kupferlegierungen wie Messing und Bronze. 
Besonders bevorzugt werden metallische Oberflachen aus Stahl, Edelstahl, 
verzinktem, verchromtem oder emailliertem Stahl verwendet. 

Vorzugsweise wird die metallische Oberflache vor dem Auftrag der Beschichtungs- 
zusammensetzung grOndlich gereinigt und insbesondere von Fett und Staub befreit. 
Vor der Beschichtung kann auch eine Oberflachenbehandlung, z.B. durch Corona- 
Entladung, durchgefUhrt werden. 

Die metallische Oberflache bzw. das metallische Substrat kann eine ebene oder eine 

•strukturierte Oberflache aufweisen. Bevorzugt weist die metallische Oberflache eine 
strukturierte Oberflache auf. Es kann sich urn eine mikrostrukturierte Oberflache oder 
urn eine Struktur groBerer Dimensionen handeln. Die Struktur kann regelmaGig sein, 
wie sie z.B. durch Pragen erhalten wird, oder unregelmSBig sein, wie sie z.B. durch 
Aufrauen erhalten wird. 

Die strukturierte metallische Oberflache kann durch Behandlung von normalen 
metallischen Substraten mit innerhalb der Fehlergrenzen ebenen Oberflachen 
erhalten werden. Die Strukturierung der metallischen Oberflachen kann z.B. durch 
Aufrauen, Atzen, Bestrahlen mit Laserlicht (Lasern) oder Pragen erfolgen. Eine 
Aufrauung der metallischen Oberflache 1st z. B. durch Sandstrahlen, Glasperlen- 
strahlen oder Bursten moglich. Die Verfahren zur Strukturierung metallischer 
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Oberflachen sind dem Fachmann bekannt Durch die Strukturierung konnen z.B. 
dekorative Effekte erzielt werden. 

Die Erfindung eignet sich insbesondere fQr die Herstellung glasartiger Oberflachen- 
schichten auf Bauwerken und Teilen davon; Fortbewegungs- und Transportmitteln 
und Teilen davon; ArbeitsgerStschaften, Vorrichtungen und Maschinen fur 
gewerbliche bzw. industrielle Zwecke und Forschung sowie Teilen davon; 
Haushaltsgegenstanden und Arbeitsgeratschaften fur den Haushalt sowie Teilen 
davon; Ausrustung, Geraten und Hilfsmitteln fQr Spiel, Sport und Freizeit und Teilen 
davon; sowie Geraten, Hilfsmitteln und Vorrichtungen fur medizinische Zwecke und 
^j^^Kranke. 

Konkrete Beispiele fur derartige beschichtungsfahige Materialien bzw. Gegenstande 
als Substrat werden im Folgenden angegeben, Bevorzugt handelt es sich bei den 
beschichteten Oberflachen urn Oberflachen aus Stahl oder Edelstahl. 

Bauwerke (insbesondere Gebaude) und Teile davon: 

Innen- und AuBenfassaden von Gebauden, FuSboden und Treppen, Fahrtreppen, 
AufzQge, z.B. deren Wande, Treppengelander, Mobel, Verkleidungen, Beschlage, 
TOren, Griffe (insbesondere mit Anti-Fingerprint-Ausrustungen, z.B. Turgriffe), Fassa- 
|denbleche, Bodenbelage, Fenster (insbesondere Fensterrahmen, Fensterbanke und 
Fenstergriffe), Jalousien, Armaturen in Ktiche, Bad und WC, Duschkabinen, Sanitar- 
zellen, WC-Kabinen, allgemein Gegenstande im Sanitarbereich (z.B. Toiletten, 
Waschbecken, Armaturen, Accessoires), Rohre (und insbesondere AbfluUrohre), 
Heizkorper, Lichtschalter, Lampen, Beleuchtung, Briefkasten, Geldautomaten, Info- 
terminals, seewasserfeste Beschichtung fur die Ausrustung von Hafenanlagen, 
Dachrinnen, Regenrinnen, Antennen, Satellitenschusseln, Handlaufe von Geiandern 
und Rolltreppen, Ofen, Windkraftanlagen, insbesondere Rotorblatter, Denkmaler, \ 
Skulpturen und allgemein Kunstwerke.mit metallischen Oberflachen, insbesondere 
solche, die im Freien aufgestellt sind. 
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Fortbewegungs- und Transportmittel (z.B. Pkw, Lkw, Omnibus, Motorrad, Moped, 
Fahrrad, Eisenbahn, StralSenbahn, Schiff und Flugzeug) und Teile davon: 

Schutzbleche von Fahrradern und Motorradern, Instrumente von Motorradern, 
Turgriffe, Lenkrader, Reifenfelgen, Auspuffanlagen bzw. -rohre, temperaturbelastete 
Teile (Motorteile, Verkleidungen, Ventile und Ventildeckel), Beschlage, Latentwarme- 
tauscher, Kuhler, Teile der Innenausstattung mit metallischer Oberflache (z.B. als 
Kratzfestbeschichtung), Tankstutzen, Gepacktrager, Dachcontainer fur Pkws, Anzei- 
geinstrumente, Tankwagen, z.B. fur Milch, 01 oder Saure, und allgemein samtliche 
Karosserieteile sowie seewasserfeste Beschichtung fur die Ausrustung von Schiffen 
^j^und Booten. 

Arbeitsgeratschaften, Vorrichtungen und Maschinen (z.B. aus dem Anlagenbau 
(chemische Industrie, Lebensmittelindustrie, Kraftwerksanlagen) und der Energie- 
technik) fur gewerbliche bzw. industrielle Zwecke und Forschung sowie Teile davon: 

Warmetauscher, Verdichterrader, Spaltwendeltauscher, Cu-Elerriente zur industri- 
ellen Heizung, Formen (z.B. Gie&formen, insbesondere aus Metall), Schtitttrichter, 
EinfGllanlagen, Extruder, Wasserrader, Walzen, Transportbander, Druckmaschinen, 
Siebdruckschablonen, AbfQIImaschinen, (Maschinen-)Geh§use, Bohrkbpfe, Turbi- 
nen, Rohre (innen und auBen, insbesondere fUr FlUssigkeits- und Gastransport), 

• RQhrer, RQhrkessel, Ultraschallbader, Reinigungsbader, Behalter, Transporteinrich- 
tungen in Ofen, Innenauskleidung von Ofen zum Hochtemperatur-, Oxidations-, 
Korrosions- und Saureschutz, Gasflaschen, Pumpen, Reaktoren, Bioreaktoren, 
Kessel (z.B. Brennstoffkessel), Warmetauscher (z.B. in der Lebensmittelprozess- 
technik oder fOr (Biomasse-)festbrennstoffkessel), Abluftanlagen, Sageblatter, 
Abdeckungen (z.B. fQr Waagen), Tastaturen, Schalter, Knopfe, Kugellager, Wellen, 
Schrauben, Solarzellen, Solaranlagen, Werkzeuge, Werkzeuggriffe, Flussigkeits- 
behalter, Isolatoren, Kapillaren, Laboreinrichtungen (z.B. Chromatographiesaulen 
und Abzuge) und Teile von Elektroakkumulatoren und Batterien. 

Haushaltsgegenstande und Arbeitsgeratschaften fQr den Haushalt sowie Teile 
davon: 
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Mulleimer, Geschirr (z.B. aus Edelstahl), Bestecke (z.B. Messer), Tabletts, Pfannen, 
T6pfe, Backformen, Kochutensilien (z.B. Raspeln, Knoblauchpressen sowie 
Halterungen), Aufhangevorrichtungen, Kuhlschranke, Kochfeldrahmen, Kochmulden, 
Heizplatten, Warmhalteflachen, Backofen (innen und au&en), Eierkocher, Mikro- 
wellengerate, Wasserkocher, Grillroste, Dampfgare, Ofen, Arbeitsflachen, Armaturen 
im KQchenbereich, Dunstabzugshauben, Blumenvasen, Gehause von TV-Geraten 
• und Stereo-Anlagen, Gehause von (elektrischen) Haushaltsgeraten, Blumenvasen, 
Christbaumkugeln, Mobel, Mobelfronten aus Edelstahl, Spulen, Lampen und 
Leuchten. 

^^\usrustung, Gerate und Hilfsmittel fur Spiel, Sport und Freizeit: 

Gartenmobel, Gartengerate, Werkzeuge, Spielplatzgerate (z.B. Rutschen), Snow- 
boards, Roller, Golfschlager, Hanteln, Gewichte, Trainingsgerate, Beschlage, Sitz- 
gelegenheiten in Parks, Spielplatzen, Einrichtungsgegenstande und Gerate in 
Schwimmbadern usw. 

Gerate, Hilfsmittel und Vorrichtungen fdr medizinische Zwecke und Kranke: 

Chirurgische Instrumente, Kanulen, medizinische Beh§lter, Spritzen, Implantate, 
zahnmedizinische Gerate, Zahnspangen, Brillengestelle, medizinische Bestecke (fur 

•Operationen und Zahnbehandlungen), Spiegel aus Metall (z.B. Edelstahl) als 
medizinische Spiegel, allgemein Gegenstande aus dem Bereich der Medizintechnik 
(z.B. Rohre, Apparate, Behalter) und RollstGhle, sowie ganz allgemein 
Krankenhauseinrichtungen zwecks Verbesserung der Hygiene. 

Gegenstande, die eine elektrische Isolierung benotigen, z.B. Solarzellen und 
Kondensatoren. Die erfindungsgemaSe Zusammensetzung kann hier als elektrisches 
Isoliermaterial in Form von Isolierschichten dienen. 

Neben den obigen Gegenstanden konnen natOrlich auch andere Gegenstande und 
Teile davon vorteilhaft mit den obigen Oberflachenschichten versehen werden, wie 
z.B. Spielzeuge, Schmuck, MOnzen, Spiegel aus Metall (z.B. Edelstahl) als 
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Kosmetikspiegel oder Verkehrsspiegel, Urnen, Schilder (z.B. Verkehrsschilder), 
Ampelanlagen, Postkasten, Telefonhauschen, Wartehauschen fOr offentliche Ver- 
kehrsmittel, Schutzbrillen, Schutzhelme, Raketen, allgemein alle Gegenstande aus 
Stahlblech, Uhrengehause, Uhrenarmbander, Zifferblatter, Schreibgerate aus Metall, 
insbesondere Edelstahl, Anzeigeinstrumente (Manometer, Thermometer) und 
elektrische und elektronische Schaltungen und Bauteile (z.B. integrierte Schaltungen 
oder Platinen und Teile davon). 

Besondere Vorteile werden erfindungsgemaG bei der Beschichtung von metallischen 
Halbzeugen oder Fertigprodukten erzielt, die anschlieBend kaltverformt werden. 

^^^Im folgenden werden die Beschichtungszusammensetzung und deren Komponenten 
beschrieben. 

Unter den obigen Silanen der allgemeinen Formel (I) befmdet sich mindestens ein 
Silan, in dessen allgemeiner Formel n den Wert 1 oder. 2 aufweist. In der Regel 
werden mindestens zwei Silane der allgemeinen Formel (I) in Kombination 
eingesetzt. In diesem Fall werden diese Silane bevorzugt in einem solchen 
Verhaltnis eingesetzt, dass der Durchschnittswert von n (auf molarer Basis) 0,2 bis 
1,5, vorzugsweise 0,5 bis 1,0, betragt. Besonders bevorzugt ist ein Durchschnittswert 
von n im Bereich von 0,6 bis 0,8. 

^^^In der allgemeinen Formel (I) sind die Gruppen X, die gleich oder verschieden 
voneinander sind, hydrolysierbare Gruppen oder Hydroxylgruppen. Konkrete 
Beispiele far hydrolysierbare Gruppen X sind Halogenatome (insbesondere Chlor 
und Brom), Alkoxygruppen und Acyloxygruppen mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen. 
Besonders bevorzugt werden Alkoxygruppen, insbesondere Ci-4-Alkoxygruppen wie 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy und i-Propoxy. Vorzugsweise sind die Gruppen X in 
einem Silan identisch, wobei besonders bevorzugt Methoxy- oder Ethoxygruppen 
eingesetzt werden. 

Bei den Gruppen R in der allgemeinen Formel (I), die im Falle von n = 2 gleich oder 
identisch sein konnen, handelt es sich urn Wasserstoff, Alkyl-, Alkenyl- und Alkinyl- 
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gruppen mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen und Aryl-, Aralkyl- und Alkarylgruppen mft 6 
bis 10 Kohlenstoffatomen. Konkrete Beispiele fur derartige Gruppen sind Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sek.-Butyl und tert.-Butyl, Vinyl, Allyl und Propargyl, 
Phenyl, Tolyl und Benzyl. Die Gruppen kbnnen ubliche Substituenten aufweisen, 
vorzugsweise tragen derartige Gruppen aber keinen Substituenten. Bevorzugte 
Gruppen R sind Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl 
und Ethyl, sowie Phenyl. 

ErfindungsgemaS bevorzugt ist es, wenn mindestens zwei Silane der allgemeinen 
Formel (I) eingesetzt werden, wobei in einem Fall n = 0 und im anderen Fall n = 1 ist. 

•perartige Silan-Mischungen umfassen zum Beispiel mindestens ein Alkyltri- 
alkoxysilan (z.B. (M)ethyltri(m)ethoxysilan) und ein Tetraalkoxysilan (z.B. Tetra- 
(m)ethoxysilan), die vorzugsweise in einem solchen Verhaltnis eingesetzt werden, 
dass der Durchschnittswert von n in den oben angegebenen bevorzugten Bereichen 
liegt. Eine besonders bevorzugte Kombination fur die Ausgangssilane der Formel (I) 
ist Methyltri(m)ethoxysilan und Tetra(m)ethoxysilan. 

Die Hydrolyse und Polykondensation des oder der Silane der allgemeinen Formel (I) 
wird in Anwesenheit mindestens einer Verbindung aus der Gruppe der Oxide und 
Hydroxide der Alkali- und Erdalkalimetalle durchgefuhrt. Bei diesen Oxiden und 
Hydroxiden handelt es sich vorzugsweise um solche von Li, Na, K, Mg, Ca und/oder 

•Ba. Vorzugsweise werden Alkalimetalle, insbesondere Na und/oder K verwendet. Bei 
Verwendung eines Alkalimetalloxids bzw. -hydroxids wird dieses vorzugsweise in 
einer solchen Menge eingesetzt, dass das Atomverhaltnis Si : Alkalimetall im Bereich 
von 20:1 bis 7:1, inbesondere von 15:1 bis 10:1, liegt. In jedem Fall wird das 
Atomverhaltnis von Silicium zu (Erd)alkalimetall so (grofc) gewahlt, dass der resul- 
tierende Uberzug nicht wasserloslich ist (wie beispielsweise im Falle von Wasser- 
glas). 

Die gegebenenfalls zusatzlich zu den hydrolysierbaren Silanen der allgemeinen 
Formel (I) verwendeten nanoskaligen Si0 2 -Teilchen werden vorzugsweise in einer 
solchen Menge eingesetzt, dass das Verhaltnis aller Si-Atome in den Silanen der 
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allgemeinen Formel (I) zu alien Si-Atomen in den nanoskaligen Si0 2 -Teilchen im 
Bereich von 5:1 bis 1:2, insbesondere 3:1 bis 1:1, liegt 

Unter nanoskaligen Si0 2 -Teilchen werden Si0 2 -Teilchen mit einer durchschnittlichen 
TeilchengroSe (bzw. einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser) von 
vorzugsweise nicht mehr als 100 nm, bevorzugter nicht mehr als 50 nm und 
insbesondere nicht mehr als 30 nm verstanden. HierfOr kbnnen z.B. auch 
handelsubliche Kieselsaureprodukte, z.B. Kieselsole, wie die Levasile®, Kieselsole 
der Bayer AG, oder pyrogene Kieselsauren, z.B. die Aerosil-Produkte von Degussa, 
verwendet werden. Die teilchenformigen Materialien konnen in Form von Pulvern und 

•Solen zugesetzt werden. Sie konnen aber auch in situ bei der Hydrolyse und 
Polykondensation der Silane gebildet werden. 

Die Hydrolyse und Polykondensation der Silane konnen in Abwesenheit oder 
Anwesenheit eines organischen Losungsmittels durchgefOhrt werden. Vorzugsweise 
ist kein organisches Losungsmittel vorhanden. Bei Einsatz eines organischen 
Losungsmittels sind die Ausgangskomponenten vorzugsweise im Reaktionsmedium 
(das in der Regel Wasser einschlieBt) Idslich. Als organische Losungsmittel eignen 
sich insbesondere mit Wasser mischbare Losungsmittel wie beispielsweise ein- oder 
mehrwertige aliphatische Alkohole (wie beispielsweise Methanol, Ethanol), Ether (wie 
beispielsweise Diether), Ester (wie beispielsweise Ethylacetat), Ketone, Amide, 

•Sulfoxide und Sulfone. Im ubrigen konnen die Hydrolyse und Polykondensation 
gemaB den dem Fachmann gelaufigen Modalitaten durchgeftihrt werden. 

Die erfindungsgemall eingesetzte Beschichtungszusammensetzung kann in der 
Lackierungsindustrie ubliche Additive enthalten, z.B. die Rheologie und das 
Trocknungsverhalten kontrollierende Additive, Benetzungs- und Verlaufshilfsmittel, 
Entsch'aumer, Losungsmittel, Farbstoffe und Pigmente. Als Losungsmittel eignen 
sich z.B. Alkohole und/oder Glycole, beispielsweise ein Gemisch aus Ethanol, 
Isopropanol und Butylglycol. Ferner konnen handelsubliche Mattierungsmittel, z.B. 
mikroskalige Si0 2 - oder keramische Pulver zugesetzt werden, urn mattierte 
Schichten mit Anti-Fingerprint-Eigenschaften zu erreichen. Sofern eingesetzt, konnen 
die Hydrolyse und Polykondensation der Silane in Anwesenheit von 
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Mattiemngsmitteln, z.B. mikroskaligen Si0 2 - oder keramischen Pulvern erfolgen. 
Diese konnen aber auch spater zur Beschichtungszusammensetzung zugegeben 
werden. 

w 

Die erfindungsgemaB eingesetzte Beschichtungszusammensetzung kann nach 
ublichen Beschichtungsmethoden auf die metallische Oberflache aufgebracht 
werden. Anwendbare Techniken sind zum Beispiel das Tauchen, GieBen, Fluten, 
Schleudern, Spruhen, Aufstreichen oder der Siebdruck. Besonders bevorzugt 
werden automatisierte Beschichtungsverfahren wie Flachspritzen,. Einsatz von 
Spruhrobotern und automatisches Spruhen mit maschinell gefuhrten rotierenden 

•oder schwenkenden Substraten. Dabei konnen zum Verdunnen Qbliche 
Losungsmittel, wie sie in der Lackierungsindustrie gebrauchlich sind, verwendet 
werden. 

Die auf die metallische Oberflache aufgetragene Beschichtungszusammensetzung 
wird normalerweise bei Raumtemperatur bzw. leicht erhohter Temperatur (beispiels- 
weise einer Temperatur von bis zu 100°C, insbesondere bis zu 80°C, getrocknet, 
bevor sie thermisch zu einer glasartigen Schicht verdichtet wird. Die thermische 
Verdichtung kann gegebenenfalls auch durch IR- oder Laser-Strahlung erfolgen. 
Falls gewunscht kann auf die so hergestellte (in der Regel transparente und farblose) 
glasartige Schicht (mindestens) eine weitere (glasartige) Schicht aufgebracht 

•werden, zum Beispiel eine funktionelle glasartige Schicht, wie sie in der 
internationalen Patentanmeldung PCT/EP94/03423 (entsprechend EP-A-729442) 
oder in der DE-A-1 9645043 beschrieben ist. Bei dieser funktionellen glasartigen 
Schicht kann es sich z.B. urn eine farbige Schicht handeln. Da derartige gefarbte 
glasartige Schichten mit Hilfe einer Beschichtungszusammensetzung hergestellt 
werden, die zum Beispiel Precursoren fur Metallkolloide enthalten, laSt sich dadurch 
auch verhindern, dass die metallische Oberflache die Reaktionen der Metallkolloid- 
Precursoren etc. beeintrachtigt bzw. beeinflufct. da kein direkter Kontakt zwischen 
der metallischen Oberflache und der gefarbten glasartigen Schicht voriiegt. Eine 
derartige gefarbte glasartige Schicht kann auf der erfindungsgemal3> hergestellten 
glasartigen Schicht dadurch vorgesehen werden, dass man den erfindungsgemaS 
auf der metallischen Oberflache vorgesehenen Uberzug vor seiner thermischen 
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Verdichtung (und vorzugsweise nach seiner Trocknung bei Raumtemperatur oder 
erhohter Temperatur) mit der Beschichtungszusammensetzung fur. die gefarbt 
glasartige Schicht versieht und die beiden Oberzuge dann gemeinsam thermisch 
verdichtet. 

Die metallische Oberflache erhalt erfindungsgemaB eine witterungsbestandige, 
- korrosionsinhibierende, kratzunempfindliche und gegen Chemikalien bestandige 
Beschichtung, die insbesondere auch Verschmutzungen, z.B. durch Fingerabdrucke, 
Wasser, Ol, Fett, Tenside und Staub, vermeiden hilft. 

j^^Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung ohne sie zu beschranken. 
Beispiel 1 

a) Hersteliuna eines Beschichtunassols 
Eingesetzte Chemikalien: 

20 ml Methyltriethoxysilan 
6 ml Tetraethoxysilan 

15 g Bayer-Kieselsol Typ 300, 30 Gew.-% (auf 45 Gew.-% einkonzentriert) 
0,3 ml HCI (konz.) 
5 ml Propanol 

Die Silane werden vorgelegt und unter starkem Ruhren wird das Kieselsol 
zugegeben. Nachdem sich eine Emulsion gebildet hat (ca. 20 Sekunden), wird die 
Salzsaure zum Start der Hydrolyse zugesetzt. Die Mischung bleibt noch 20 - 60 
Sekunden trube und wird anschlie&end schlagartig zuerst zah-, dann dQnnflussig und 
klar. Wahrend dieser Reaktion erwarmt sich das Sol auf ca. 40°C. Nach dem 
Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das durch einen Filter mit einer PorengroBe von 
0,8 pm (mit einem Vorfilter mit einer PorengrBUe von 5 pm) filtriert. Das so 
hergestellte Sol kann mit Ethanol auf eine gewunschte Viskositat eingestellt werden 
und steht mindestens 6 Stunden zur Beschichtung zur VerfDgung. 
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b) Beschichtunq von Edelstahlblechen 

Das in Abschnitt a) erhaltene Beschichtungssol wird auf gestanzte Edelstahlbleche 
im SprCihverfahren aufgetragen. Die beschichteten Bleche werden nach Trocknung 
bei Raumtemperatur in einem Umluftofen folgenderma&en thermisch verdichtet: 

1 . Stufe: bis 350°C mit einer Aufheizrate von 5 K / min unter Einblasen getrockneter 
Pressluft (Sauerstoffanteil im Ofen s 19 %) 

2. Stufe: bis 560°C mit einer Aufheizrate von 5 K / min in Stickstoffatmosphare bei 

•einem Sauerstoffgehalt < 0,5 % 
Nach einer Haltezeit von 60 min wird in dieser Atmosphare mit ca. 1 K / min bis 
350°C abgekOhlt, danach in Pressluftatmosphare bis zur Entnahme aus dem Ofen. 

Die so hergestellten Beschichtungen weisen eine sehr gleichma&ige stahlgraue 
Farbung auf. Sie sind sehr kratzfest (< 150 urn im lEC-Test.mit 20 N und 
Wolframcarbidspitze, 1 mm Radius) und abriebbestandig (Crockmetertest mit Scotch 
Brite mit abrasivem Medium, 1 kg Last, 500 Zyklen ohne visuell erkennbare 
Oberflachenbeschadigung). Diese Eigenschaften bleiben auch nach 10stundigem 
Kochen in Wasser erhalten. Die Schichten sind kaltverformbar bis zu einem 
zweidimensionalen Radius von 5 mm. 

^^^ Beispiel 2 

Ein Alkalisilikat-Beschichtungssol wird gemafc Beispiel 1 hergestellt und auf 
gestanzte Edelstahlbleche im Spruhverfahren aufgetragen. Die beschichteten Bleche 
werden nach Trocknung bei Raumtemperatur in einem Vakuumofen folgendermafien 
thermisch verdichtet: 

1 . Stufe: bis 120°C mit einer Aufheizrate von 5 K / min unter Evakuieren bis zu einem 
Druck < 2,5 mbar. 

2. Stufe: bis 560°C mit einer Aufheizrate von 5 K / min in Stickstoffatmosphare. 
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Nach einer Haltezeit von 60 min wird in dieser Atmosphare bis zur Entnahme aus 
dem Ofen mit ca. 1 0 K / min abgekuhlt. 

Die so hergestellten Beschichtungen sind vollig farblos und transparent. Sie sind 
sehr kratzfest (< 150 pm im I EC-Test mit 20 N und Wolframcarbidspitze, 1 mm 
Radius) und abriebbestandig (Crockmetertest mit Scotch Brite mit abrasivem 
Medium, 1 kg Last, 500 Zyklen ohne visuell erkennbare Oberflachenbeschadigung). 
Diese Eigenschaften bleiben auch nach 10stundigem Kochen in Wasser erhalten. 
Die Schichten sind kaltverformbar bis zu einem zweidimensionalen Radius von 5 
mm. 
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PATENTANSPROCHE 

1. Metallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung, 
erhaltlich durch Auftragen eines Alkalisilikat-haltigen Beschichtungssols auf das 
Substrat und thermische Verdichtung der so erhaltenen Schicht in einem 
zweistufigen Warmebehandlungsverfahren, wobei die Warmebehandlung in der 
ersten Stufe entweder (A) in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare oder (B) im 
Vakuum bei einem Restdruck < 15 mbar durchgefuhrt wird und in der zweiten 
Stufe in einer sauerstoffarmen Atmosphare bis zur vollstandigen Verdichtung 
unter Ausbildung einer glasartigen Schicht durchgefuhrt wird. 

m 

^^T2. Metallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Warmebehandlungsstufe 
in Variante (A) bei einer Endtemperatur bis zu etwa 400°C, in Variante (B) bei 
einer Endtemperatur bis zu etwa 500°C, durchgefuhrt wird. 

3. Metallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung nach 
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die zweite Warme- 
behandlungsstufe bei einer Endtemperatur im Bereich von 400 bis 600°C 
durchgefuhrt wird. 

M ^4. Metallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung nach 
y& einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die zweite 
Warmebehandlungsstufe in einer Inertgasatmosphare durchgefuhrt wird. 

5. Metallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung nach 
einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Abkuhlphase 
des warmebehandelten Substrats in einer sauerstoffhaltigen oder 
sauerstoffarmen Atmosphare durchgefQhrt wird. 

6. Metallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung nach 
einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkalisilikat- 
haltige Beschichtungssol erhaltlich ist durch ein Verfahren umfassend die 
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Hydrolyse und Polykondensation eines oder mehrerer Silane der allgemeinen 
Formel (I) 

RnSiX4- n (I) 

worin die Gruppen X, gleich oder verschieden voneinander, hydrolysierbare 
Gruppen oder Hydroxylgruppen sind, die Reste R, gleich oder verschieden 
voneinander, fQr Wasserstoff, Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylgruppen mit bis zu 4 
Kohienstoffatomen und Aryl-, Aralkyl- und Alkarylgruppen mit 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen stehen und n 0, 1 oder 2 bedeutet, mit der MalJgabe, dass 
mindestens ein Silan mit n = 1 oder 2 verwendet wird, oder davon abgeleiteter 
Oligomere, 
. in Anwesenheit von 

a) mindestens einer Verbindung aus der Gruppe der Oxide und Hydroxide der 
Alkali- und Erdalkalimetalle und gegebenenfalls 

b) zugesetzten nanoskaligen SiO^Teilchen. 

Metallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung nach 
Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkali- oder Erdalkalimetalloxid 
bzw. -hydroxid in einer solchen Menge eingesetzt wird, dass das 
Atomverhaltnis Si : Alkali- oder Erdalkalimetall im Bereich von 20:1 bis 7:1, 
insbesondere von 15:1 bis 10:1, liegt. 

Metallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung nach 
Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Durchschnittswert von n in den 
Ausgangssilanen der allgemeinen Formel (I) 0,2 bis 1,5, insbesondere 0,5 bis 
1,0, betragt. 

Metallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung nach 
einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtung 
eine Schichtdicke von 1 bis 6 urn, vorzugsweise 1 ,5 bis 5 urn und insbesondere 
2,5 bis 4,5 urn hat. 
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Metallisches Substrat mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung nach 
einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass es einer 
Kaltverformung unterzogen worden ist. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

METAUJSCHE SUBSTRATE MIT VERFORMBARER GIASARTIGER 

RFSCHICHTUNG 

Metallische Substrate mit einer verformbaren glasartigen Beschichtung, erhaltlich 
durch Auftragen eines Alkalisilikat-haltigen Beschichtungssols auf das Substrat und 
thermische Verdichtung der so erhaltenen Schicht in einem zweistufigen 
Warmebehandlungsverfahren, wobei die Warmebehandlung in der ersten Stufe 
entweder (A) in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare oder (B) im Vakuum bei einem 
Restdruck <- 15 mbar durchgefuhrt wird und in der zweiten Stufe in einer 
'sauerstoffarmen Atmosphare bis zur vollstandigen Verdichtung unter Ausbildung 
einer glasartigen Schicht durchgefuhrt wird. 



